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R&m6 - Nws montrons que pour les quatre hydrind&ones-4 &udi&es (avec ou 
sans mCthyle en C3 ou en C7a), 1’hydrogCnation sur Ni de Raney ou sur M/C, 
dans divers solvants, conduit a des hydrindanones-4 a jonction de cycles cis, 
sous contr6le cinetique. Au tours de l’hydrogdnation, la double liaison peut 
migrer. Toutefois ses deplacements sont limit& aux positions accessibles 
conjuguCes au carbonyle. En revanche, lorsque le carbonyle est bloqud sous 
foxme de dioxolanne, la double liaison peut se di+placer librement autour du 
cycle Pentagonal. Cette mobilitG de la double liaison ne canpranet toutefois 
pas la plret6 optique des dioxolannes satures obtenus par hydrog&nation. 
Dans le cas de la (+) methyl-3 hydrindenone-4 l’hydrindanone 9a formde par 
hydro$nation directe e+t iextrogre. Celle Form& par l’inte%?liaire .le Z_[+) 
cst ltvogyre. La PretC optique des produits form& permet done une 6valua- 
tion approximative de l’importance relative dcs deux chemins rcactionnels. 

Abstract - We show that the four studied 4-hydrindenones (with or without a 
methyl substituant at C3 or C7a) give by hydrogenation on Paney nickel or on 
Pd/C, in varies solvants, the cis 4-hydrindanones, by a kinetically con- 
trolled process. During the hydrogenation, the double bond can migrate only 
in the positions conjugated to the carbonyl group. 
In contrast, when the carbonyle is protected as a dioxolanne, the double 
bond is free to migrate around the five membered ring. In spite of this mobi- 
lity the optical purity of the saturated dioxolannes fon& is high. 
In the case of the (+)3-methyl fi3(3a)4-hydrindenone, the enantiomeric hy- 
drindanones 9a obtained by direct hydrogenation or with isanerization of 
the double bond are not the same. Therefore, the optical purity of the pro- 
duct is low, but its value allows an estimation of the relative importance 
of the two reaction pathhays. 

Dans le prfc6dent mimoire’ nous avons d&rit 

la formation d’un intemediaire reactionnel 

obsexv4 au tours de 1’hydrogGnation dcs 
83(3a) -hydrindCnones-4, 1 ou 2 (schima 1). 

Lorsque l’hydrind&one comporte un m6thyle 

anylaire (5, R = Q13 ou 6, R = Ii) la formation 

d’un tel intermediaire ne peut &trc observde. 

(& ‘RR 

$? Q? Q? 

W&i3 R c;Q;H3 @“cn3 

I(+) R = a3 z(+) R = ffi3 

3(t) R = H 4 R=H 
1(*) 8(-) 

Schirrra 1 
Dans le pr&ent mtiire, nous nms propsons 

d’dtudier la stCrEochimie de l’hydrogenation 
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des h3(3a) -hydrindEnones-4 (&3,5,6) rac&iques. -- 
Nous examinerons aussi le cas particulier de 

l,hydrog&ation de l’hydrind&none optiquement 

active 1(+) et des dew dioxolannes ;I(+) et 8(-) 

qui ont servi au dedoublement de I(+) et 3. 

1’Etablissement de la configuration de I(+). Le 

cas de l’hydrind@none I(+), optiquement active, 

nous permettra d’6valuer l’importance relative 

des deux mecanisnes de la rCaction tl’hydrogb- 

nation de l,hydrind&none 1 : l’hydrogenation - 

En fait, nous avons observe que la composi- 

tion du melange s + E varie avec le degr6 

d’avancement de la r&action. Ceci peut Otre dii 

simplement a l’existence des deux chemins reac- 

tionnels competitifs (hydrogenation directe ou 

via l,intexn&diaire 2)) et ne nous renseigne 

pas quant au contr6le cindtique de la reaction. 

En l’absence de m&hyle en C3, on observe 

la formation d’un isomke wr, l’hydrindanone 

cis correspondante (sch&na 3). 

directe ou oia l’intenrkdiaire 2. _ 

RESULTATS EXF’ERIYFNTAUX 

I. St&-Cochimie de l’hydrog6nation des 
A3 (3a) -hydrind&nones-4 racemiques. 

+ H I’d/C 
2 

0 H OH 

L’hydrogCnation catalytique sur nickel de 

Raney ou charbon palladZ en milieu neutre, des 
b3 (3a) -hydrindbnones-4 conduit ?I des hydrinda- 

3 R’ = H lla - - 
6 R’ = (31 - 3 

12a - 
Sch& 3 

nones-4 ayant une jonction de cycles cis 

(sch&na 2 et 3). 
II. Essai d’gquilibration des hydrindanones 

en pr&ence de deut&ium gazeux. 

Q?- &+ &L3 
Chacune des cis-hydrindanones z et 9J ob- 

tenue au tours de l’hydrog&nation, s6parbe par 

chromatographie en phase vapeur (WV), reste 

‘H3 
3 H pure dans les conditions de la reaction d’hydro- 

1 R’ = H 9a 9b 
@nation (H2, Pd/C). Elles ne se transforment 

_ - - 
2 R’ = Cl{_ 10a lob 

ni entre elles, ni en leur @tire trans COMU 

s - - SC. (Rap*lons que l’isombre s, Cpi.mGre ins- 
.Sch&na 2 table de g, est inconnu)2. 

Lorsque la mol&cule ccnnporte un m6thyle en 

3 (cas des hydrindgnones 1, R’ = H ou 2, 

R*= CH3 (sch&na 2), on obtient un melange de @& 

deux hydrindanones cis, comportant un produit OH; o& 

de tmns hydrogenation (2 ou 10a) et un pro- R=CH3 R’=H SC 9d - -_ 
duit de cis hydrogenation (9J ou lob). La ccm- R = R’= aI3 1oc 10d - - - 
position du melange ne rCsulte apparemncnt pas R = R’= H llc - 
d’un 6quilibre2 mais d&end des conditions de R=H R’=CH3 12c 

la reaction (notamnent de la nature du solvant 

ou de l’origine du catalyseur employ6) et du 

substrat (tableau 1). 

Tableau 1. StdrQochimie de l’hydrogbnation des 

methyl-3 *3(3a) -hydrind&ones-4 

hydrind&onea Ni I’d/C 3. 10% 

1 (R’ = H) 

5 (R’ = ‘H3) 

9a (6 %) 
X (94 $) 

10a (80 %) 
7% (20 %) 

9a (55 %) 
ss (45 %) 

10a (100 %) 
- 

a) cf. sch&na 2. 
Les ex$riences sont effectuses dans le m&e 
milieu (fthanol, temIn%ature ambiante) et en 
utilisant des catalyseurs de &me origine. 

Pwrtant des 6changes d’hydrogcne ont lieu, 

notamnent sur le car-bone C3a. Ainsi, la cis- 

hydrindanone l& agitce en solution benzenique 

sous atmosphEre D2, en prCsence de W/C, incor- 

pore lentement trois deut6riums sans changer de 

structure : au bout de 19 heures 1 temp6rature 

ambiante, nous avons ohserve la canpsition 

suivante de l’ion mol6culaire en spectro%raphie 

de masse : 10% do, 30% dl, 40% d2, 20% d3. Le 

f-l+*; m/z = 138 5; m/z = 97 

Schi%a 4 
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fragment 5 (sch&na 4)(M-C3H5, m/z = 97), conser- 

vant l’integralitd des hydrogenes lids aux car- 

bones du cycle hexagona13, prdsente la m&se 

canposition isotopique que l’ion mol6culaire. 

Par agitation dans la soude aqueuse, ces 

deutdriums sont perdus.(Dans ce cas, 1’6change 

isotopique s’accanpagne de l’apparition de 

l’isomere trans 11~). Les trois deutdriums - 
incorpork sont bien dans Ies positions 6noli- 

sables C5 et C3a. 

Les hydrindanones 9a et 9& ont un comporte- - 
ment analogue. Notons que dans les m&nes condi- 

tions (D2, Pd/C, benzene), l’hydrindanone trans 

s (qui ne se fonne pas au tours de l’hydrogena- 

tion) non seulement ne s’isom&-isepas, mais ne 

presente aucun khange isotopique avec le deu- 

Grium, en presence du catalyseur. 

En dehors du cas de 2 qui n’a pu dtre r&o- 

lu, il apparaft clairement que les cis-hydrin- 

danones obtenues au cows de l’hydrogenation 

sont bien les produits primaires de la reaction. 

III. Reduction des hydrinddnones 1 et 3 --- 
par le deutkium. 

Lorsqu’on effectue la rtkiuction des hydrin- 

denones 1 et 2 par le deuterium gazeux, on 

observe l’incorporation au maximum de cinq dru- 

t&riums, dont trois sont dans les positions 

6nolisables C3a et C5. 

Ainsi, 3 partir de l’hydrindenone 3, on 

obtient une hydrindanone lla dont la richesse - 
en deutdrium depend du solvant utilise (Tableau 

2, exp. 1 et 3). Fin fait, apr& &change dans 

I’eau des deut&iums en a du carbonyle, on 

retrouve 1 peu pres la n&se composition dans 

les deux cas (Tableau 2, exp. 2 et 4). 

Tableau 2. Cuaposition isotopique de l’hydrin- 

danone lla obtenue apr6s reduction de 2 par D2 

(I’d/C). 

Solvam d0 dl d2 d3 d4 dg 

1 EtOH 20% 40% 25% 10% 5% -- 

2 EtOti,a 25% 45% 30% -- -- -- 

3 csH6 5% 15% 30% 30% 15% 5% 

4 ‘gHga 20% 45% 35% -- -- -- 

Les pourcentages indiqu&s correspondent au 
pourcentage du courant ionique de l’ion molb- 
culaire, corrigd de l’abondance naturelle du 
I3c. 
a) produit obtenu apres agitation dans la 

swde aqueuse. 

La moldcule reste au maxisum dideuteride et 

en spectrographic de masse, on observe que le 

fragment a (sch&a 4) apparait alors sous forme - 
d’un doublet do (m/z = 97), 60% et d, (m/t = 98), 

40%. II ne reste appararasent de deutErium que 

dans les positions C3 et C7a normalement p&vi- 

sibles par hydrogenation de 3 ou de son isomtke 

4. 

Le resultat indique clairanent que l’hydro- 

g&nation de 2 se fait sans passage par d’autres 

interm6diaires que 4 : la double liaison de - 
1’hydrindCnonc ne peut migrer qu’en position 

C3a-C7a, conjuguee au carbonyle. 

IV. Stereochimie de l’hydrog&ation des 

dioxolannes optiquement actifs I(+) et 8(-). 

L’hydrogi‘nation des dioxolannes 7(+) et 8(-) 

conduit P des melanges complexes des dioxolannes 

de quatre hydrindanones stereoisomeres. L’ana- 

lyse de ces m&urges a pu FStre effect&e grace 

P la technique de couplage chrcmatographie en 

phase vapeur-spectrographic de masse, (CPV-Sr) . 

Des Gchantillons de reference des dioxolannes 

des diffgrentes hydrindanones ont 6tb p&pares 

avec le butanediol-2,3 racknique, afin d’en de- 

terminer les temps de retention et les fragments 

caract6ristiques. Chaque hydrindanone racimique 

donne avec ce diol, deux dioxolannes isomeres. 

Ainsi, 2 partir de l~hydr~n~none z(f), on peut 

dtudier par couplage CW-SFI les deux ismkes 

l&(t) et 14c(+), presentant une jonction de - 
cycles bans et discernables par lcurs temps de 

rdtention en CPV. 

H H 

13a -- 14a 13b - - 

H 

D’une faGon g&kale, les spctres de frag- 

mentation des dioxolannes saturk apparaissent 

bien caract6ristiques de la nature cis ou tmne 

de la jonction des cycles de l’hydrindanone de 
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ddpart (cf. annexe I). La technique d’Ctude 

par couplage CPV-SM est done particulikement 

efficace pour analyser les rklanges fonn6s par 

hydrogenation des dioxolannes I(+) et SC-) et 

d&enniner la stEr&xhimie de la &action. 

L’analyse des melanges obtenus par hydrogb- 

nation de z(+) est relativement simple. Dans 

l’ordre des temps d’Clution croissants, nous 

avons identifid : 13c(13,5%), 13a(48, S%), 

14a(lZ%), 1(1,5%), 9a(3%), 13d(10%), 15(2%). - 
Nous discuterons plus loin les raisons qui sem- 

blent justifier ces attributions de structures, 

notaxanent en ce qui concerne la rfkention de 

configuration de C7a, pour les principaux pro- 

duits. 

On distingue les pits de cinq dioxolannes 

satur& dont quatre sont identifi6s ?i des iso- 

meres connus. Les dew dioxolannes 13a et 14a -- 
de g sont presents : ce dernier, E, comporte 

une inversion de confi~ration du carbone C7a. 

Le Sk dioxolanne saturg presente une frag- 

mentation caractcristique des isomeres B jonc- 

tion de cycles truns (cf.§ annexe) ; nous lui 

de 2(+). 

Par hydrolyse acide de ce mElange, nous 

obtenons trois hydrindanones dextrogyres, 

do&es et s&&es par WV : %(+) (69%), 9&(+) 

(5%) et SC(+) (26%) (tableau 3). 

La premiere, 2, r&ulte de l’hydrolyse des 

dioxolannes E, & et 13d ainsi que de l’hy- - 
drindanone deja libre. Les dew denier-es, Q& 

et SC, sont obtenues en Bquilibre et proviennent 

de l’hydrolyse des dioxolannes 13b et 13c ainsi -- 
que de 9b dCjl libre. - 

Le chranatogrannne des produits d’hydrog&ra- 

tion du dioxolanne ?J(-) est d’une interpreta- 

tion plus d6licate. On observe seulement quatre 

pits, nmis dew apparaissent composites par 

spectrographic de masse :le Icr (19%) correspond 

principalement 3 14~ avec un peu de 13a A la - - 
montEe ; le 2&ne (*, 45,!i%) est pur ; le 3eme 

(33%) est un melange de 14b et 14d et le der- -- 
nier est l’hydrind~one Q& (2,5%). 

Par hydrolyse de ce m&ange, on obtient trois 

hydrindanones l&vo.gyres : s(-) (54%) (prove- 

nant de G, & et s), 9b(-) (8%) et g(-) 

Tableau 3. Dichrokme circulaire et pouvoir rotatoire molkulaire des hydrindanones E, s et SC. 

cont. 589 nm 578 nm 546 nm 436 nm 365 nm 
--- 

sa(-fa 6,7.10-3 -1,18(295 nm) -112” -118’ -139” -290G -670” 

sa(+)b 8,2.10-3 +0,95(295 Inn) _IOl” ___ ___ _I_ --- 

9++)c 2,8.10-3 ---- + 58” --- ___ ___ ___ 

Q&(-)a 1,7.10-3 -1,10(298 nm) -235.O -247O -282O -529” -1oEY 

sb(+)d 2,7.10-3 +1,20(298 nm) +259O +269” +306” +X9” +1074O 

scwa 4,6.10-3 +1,32(290 n) +163’ -170” -189” -272O -248” 

SC(+)” 3,4.10-3 -0,94(290 rim) +I410 ___ __- __c --- 

Les divers Gchantillons d’hydrindanones sent obtenus par hydrogdnation de 
a) le dioxolanne E(-) 
b) le dioxolanne 7(+) 
c) l'hydrind~non~l (+) (r6f.l) 
d) l’hydrind&none z(+) (r6f.2) 

Les mesures sont effeFtutSes en solution dans l’bthanol (cont. en mole/l). 

avons attribue, par analogie, la structure 13d - (38%) (provenant ensemble de l4J f4c et 9& 

correspondant 2 l’hydrindanone Qd insonnue. Xlal- (tableau 3). - 
gr6 les pr6cautions prises pour %viter la pre- La configuration absolue de ces hydrindanones 

sence d’kuniditb au tours de l’hydrog&ration, est Etablie par application de la rEgle des 

nous avons not& la presence en faibles quantites octants, compte tenu de leur conformation la 

des hydrindanones g et %. On trouve 6galunent plus stable’ (fig.3 et 4). Cette configuration 

deux dioxolannes insatur&, le produit de dE;- confirme celle pr&Akmnent proposee pour 1(+) 

part 1 et un dioxolanne 2 pouvant &re celui et pour z(+) ’ . 
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V Deuteriation des dioxolannes 7 et & 

L’&pim&isation partielle de C7a, r&61& 

par la presence sinultanQe de 13a et 14a au - 
tours de l’hydrogenation de z(+) et de 8(-), 

nous a conduit 1 chercher quels Gtaient les 

intetidiaires Eventuellement form& aux COWS 

de l’hydrogenation des dioxolannes. 

Nous avow effect& la deuteriation des 

dioxolannes ? et 8, dans les mikes conditions 

que l’hydrogenation. On obtient le mEme melange 

de st6rGoisomeres (avant ou aprts hydrolyse). 

?tais d’aprits les deplacements constatk en 

spectrographic de masse pour les ions molbcu- 

laires, ces dioxolannes ont incorporf 1 3 8 

deut&riums. Les fragments k (m/z = 127) et $_ 

(m/z = 55) (§ annexe) sont partiellement mono- 

deutbries (environ 15%). Tous les autres frag- 

ments ont des masses tres 6talCes. 

Peu de deutdriums sont entr&s en CS (ou en 

C6) et probablement aucun sur l’h6titrocycle. 

11 en r&.ulte que les deuteriums se trouvent 

principalement sur le cycle pentagonal et les 

carbones voisins. Contrairement *U cfz8 de 

l’hydrind&none L, In double Liaison des dioxo- 

lames (qui n’est plus retenue en position 

conjuyee au carbonyle) put migrer dans toutes 

tes positions autour du cycte pentagonal (5, 

l&‘lJ...). 

15 16 - - 17 

DISCUSSION 

St&&xhimie de l’hydrogenation des dioxo- 

lannes . 

Ml& les nombreuses possibilitds d’isanf- 

risation de la double liaison, puvant notam- 

ment alterer la configuration du centre asyi&- 

trique C7a, nous pensons que l’hydrogbnation 
des dioxolannes I(+) et 8(-) se fait avec 

retention de configuration predominante. 

Nous ferons la discussion pour le cas de 

l’hydrog6nation de z(+) . 

Lorsque la moltkule s’apprcche du catalyseur 

par sa face contenant Wa, le m&anisme simple 

de cis hydrogenation conduit directement au 

dioxolanne 13b. Cette nydrogCnation peut debuter - 
sur le carbone C3 ou C3a. Eans le premier cas, 

la reaction inverse de la 2&e equation du sch&- 

ma 5 (nkanisme d’l!oriuti)4 mettant en jeu 

l’hydrogene H7a (situ6 du cat6 du catalyseur) 

peut se produire, conduisant eventuellement au 

dioxolanne insatur6 15. Dans le cas contraire, - 
si la reaction camnence en C3a, ce sont les 

intermMiaires 16 ou lJ, rl jonction cis, qui - 
pourront se former. L’hyd~g6nation ulterieure 

de 15 conduira 1 13b (approche par la face la 

mains enccmbrbe) ou a 14a (par la face la plus - 
encombrGe). L’hydrogenation ult6rieure des cis- 

dioxolannes 3_1! ou 17 conduit aux dioxolannes - 

I I 

;cH-$-c; # >c&cn: 
0 : 

;Cd-cH/ , & $l-bl-a!; 
I Sch&na 5 

saturEs 13a (produit principal de la - 
ou 13b. - 

(1) 

(2) 

(3 

react ion) 

Dans l’approche de z(t) et du catalyseur 

par la face opposee B l’hydrogene tf’la, l’atta- 

que peut de &me conmencer en C3 ou en C3a. La 

rGaction en C3 conduit directement au dioxolanne 

sature 13d sans possibilit6 de retcur autre que - 
vers le produit initial. La reaction en C3a 

(mettant en jeu Eventuellement des intern& 

diaires J$ ou _tz ;i jonction tram) conduit 

alors aux dioxolannes satures 13d ou 13c - -. 
Ces differentes eventualit& permettent de 

rendre campte d’une certaine rac&isation de 

l’hydrin~none g obtenue aprEs hydrolyse. Pour 

expliquer la racknisation partielle des hydrin- 

danones 9b et 2, obtenues en dquilibre, il - 
faut faire intervenir des isomerisations plus 

ccnnplexes avec des inten&diaires tels que 18 - 
s’hydrogdnant par la face arriere. La sequence 

la plus simple serait 7 -)I 17 -t 19 + 18. This - - - - 
on peut penser que l’hydrogenation directe de 
19 est probablement la reaction la plus rapide, 

ce gui explique sans doute la relative puret6 
optique de ces iscmneres ou la faible inversion 
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de configuration du carbone C7a. 

La I&E discussion peut &tre faite pour 

l’hydrogenation de g(-) . 

St&Cochimie de l’hydrogdnation des 

~~(~~)-hydrind&nones-4. 

L’ hydrogenat ion des A3 (3a) -hydrindbnones-4 

(1,3,5,6) sur Ni ou sur Pd ne conduit qu’a des -- 
hydrindanones a jonction de cycle cis. Celles 

qui ont un hydrogene angulaire en C7a peuvent 

passer par des formes isomer-es (2 ou 4) dont - 
l’hydrog6nation donne Cgalement des cia-hydrin- 

danones’. On peut se demander dans ce cas s’il 

existe parall&sment une voie d’hydrog6nation 

directe. 

Rappelons que les cis-hydrindanones form6es 

au cwrs de la reaction rdagissent avec le 

catalyseur, pour&hanger les hydrogenes en 

positions &nolisables (notamment en C3a), mais 

on retrouve toujours l’isomere cis de depart. 

11 est probable que la derniere 6tape de l’hy- 

drogbnation, reversible, fait intervenir une 

espke Cnolate superficiel’ monoadsorbe, sus- 

ceptible de se retourner P la surface du cata- 

lyseur, et responsable des Changes isotopiques 

observes. 

Quelle que soit la nature du complexe super- 

ficiel fonG (canplexe 0 ou n-allylique), son 

hydrogenation et sa desorption ne SC: produisent 

que dans la position qui conduit a la cis-hy- 

drindanone. Cette dernibre, &ant flexible, peut 

se replier et adopter une conformation proba- 

blement croisde ou bateau pkentant une 

moindre interaction avec le catalyseur et un 

groupe carbonyle probablement assez 6loignE 

du m&al, facilitant la d&sorption (fig.‘). 

@ 
c 

R 

pd Pd / 
I 

Figure 1. D6sorption des cis-hydrindanones. 

Ce rdsultat apparait done comne un cas 

d’application de la regle de ccmpacitf nmxinnnn 

pour une molecule comportant une fonction 

polaire6. La demiere &ape de la r&action, 

responsable de la stMochimie cis des hydrin- 

danones, serait done sous contrdle de desorp- 

tion. 

La premiere &ape (correspondant 1 une entree 

d’hydxure en C3), semble soumise 1 un contrdle 

d’approche d’origine st6rique lid a la presence 

d’un substituant angulaire R’ volumineux. En 

effet, dans l’hydrinddnone 5, ce substituant 

est un nkthyle et nous avons vu (tableau 1) que 

l’approche se faisait tres majoritairement (hi) 

ou mZme uniquement (Pd/C) par la face opposbe 

B ce m6thyle angulaire, conduisant apres retour- 

nement de 1’Bnolate inteddiaire a l’hydrinda- 

none 10a (trana-hydrogikation) (fig. 2). Si au 

contraire le substituant angulaire est un hydro- 

gene, on peut observer soit l’approche par la 

face de cet hydrogene conduisant 1 l’isomErisa- 

tion en *3a(7a) -hydrindEnone-4 sans 

de la molkule’ soit Gventuellement 

nation directe de la molkule. 

retournement 

l’hydrog&- 

Pigure 2. Formation et retoumement de l’enolate 
superficiel. 

On peut rappeler que l’hydrogdnation de 2(*) 

conduit au melange 9&(+) (majoritaire, 86%) et 

Z(-) (14%)‘. L’hydrogBnation directe de l(+) 

devrait conduire aux dew isomkes g et 9& 

dextrogyres. La Ixrretb &nantior&rique de l’hy- 

drindanone z obtenue lors de l’hydrogdnation 

de ‘_(+) permet done d’bvaluer, au moins appro- 

ximativement l’importance relative des deux 

voies de 1’hydrogEnation. Ainsi lors de l’exp6- 

rience de preparation de l’isomere 2(+) 1 par- - 
tir de l(+)‘, nous avions obtenu par hydro@na- 

tion partielle 9% d’une hydrindanone s de pu- 
D _ voir rotatoire moldculaire $200 - + 58’ (tab- 

leau 3). 

Dens le prEsent travail, nous avons prdpar6 

une hydrindanone 9a dextrogyre avec un pouvoir 
D rotatoire 020~ = lolO, par hydrogEnation du 

dioxolanne I(+). Cette hydrindanone r&sulte de 

l’hydrolyse des trois dioxolannes 13a (48,5%), 

14a (12%) et 3 (10%) : ce qui correspond il 

une puretd Bnantic&rique de l’ordre de 80% 

(incertitude dfie a la pwrett? optique de I(+) 

et a la presence de 2 libre, de configuration 
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inconnue, 3%, avant hydrolyse). Le pouvoir 

rotatoire de 9a pure pourrait done &tre de - 
l’ordre de 168” pour la raie D. L’hydri~one 

z(+) obtenue 10x-s de l’isan6risation de l_(+) 

de pouvoir rotatoire +S8’ avait done une puret6 

Bnantiomerique de l’ordre de 68%. le tilan de 

l’hydrog&ation partielle de I(+) pour pr6parer 

z(+) Btait done’ : g(+) : 6% ; S(-, : 3% ; 
2(+) : 31% ; 1(+) (r&iduelle) : 10% ; 2(+) : 
50%. 

Cosrne la st&r&chimie de l’hydrog6nation de 

2(+) a et& d&em&&e, et comne z(-) ne pro- 

vient que de z(+), on peut r6partir les produits 

de la &action selon le sch6ma : 

9a(+) + 9b (+) 
m TX% 

soit 79% de produits &voluant par la voie A 

indirecte pour seulement 21% evoluant par la 

voie B directe, dans les conditions de cette 

hydrog6nation (choix du solvant, du catalyseur, 

vitesse d’agitation...). Notons alors que sur 

ces 21% d’hydrogenation directe, les deux 

tiers resultent d’une cis-hydrogdnation directe 

@) par la face comportant l’hydrogene anw- 

laire H?a. 

ContrairRnent au cas de l’hydrind6none 5, 

l’hydrind6none l_ a done r&agi presque exclusi- 

vement (93%) par sa face comportant le substi- 

tuant angulaire en C7a, soit pour s’hydrogener, 

soit pour s’iscn&riser. 

En conclusion, nous voyons que la pr&ance 

de la fonction &tone libre limite de faGon 

importante les possibilitgs de dt5placements de 

la double liaison au tours de l’hydrog6nation 

de la methyl-3 A3(3a)-hydrindenone-4, 1. L’dtude 

de l’hydrind&ione optiquement active I(+) nous 

a penais de montrer que son hydrog~~tion ne 

donne pas le m&w m6lange d’6nantianeres que 

son isomere 2(+) form& intenn6diairewnt au - 
tours de la reaction. 11 est done possible de 

discerner dans le produit final, la part qui 

provient de chacun des deux chemins rbactionnels. 

I.e fait de masquer le carbonyle sous forme 

de dioxolanne, lib&e les dbplacements de la 

double liaison ; prtant les hydrindanones 

fona6es gardent une puretd optique importante. 

PARTIE EXPER1MENIAL.B 

Les mesures de pouvoir rotatoire mol&ulaire 
I$\ ont et& effect&es sur le Polarimstre Perkin- 
Elmer 241 du Laboratoire de Synthese Organique 
de l’Universit6 (cellule de 10 cm, precision 
10-3 degre). Les absorptions diffdrentielles 
dichrofques ont bt6 mesur6es entre 220 et 400 nm, 
en cellules de 1 an, sur le Dichrographe III 
JOBIN YVON du Iaboratoire de Physique-Recherche 
de 1’DniversitC. Les spectres de masse en haute 
r6solution et de RW du proton (80 FHz) ont et& 
obtenus sur les appareils du Centre de Spectro- 
chimie de Paris-Centre. Les intensitds des si- 
gnaux en Spectrographic de masse sont exprimees 
en pourcentage du pit de base ou du courant 
ionique total rapport6 au massif isotopique 
consider6 ; elles sont corrighs de l’abondance 
naturelle du 13C. 

Les dosages par CPV sont effect& a l’aide 
d’un int&grateur a impression de rapport 
HEWLEI-I PACKARD 339UA. 

L-es hydrindgnones ont &tB obtenues par les 
m&bodes habituelles de reduction par l’amalgame 
de sodium ou par le magnEsium7. 

le benzt?ne’anhydre conten& 250 mg de l’hy- 
drindgnone 6. est aaitee sous atmosphere d’hy- 
drogene pendant 25 heures. Cn obtient la cia- 
perhydro mbthyt-7a indunone-4 (12a). Un &&II- 
tillon de 40 mg de 12a, wrlfiexr CW sur 
colonne SE 30 &t reriiis hans les‘m&es condi- 
tions (Pd/C, benzene) sous atmosphere de deute- 
rium. Au bout de 3h, on trouve par 91, un ion 
mol6culaire de composition 66% do et 34% dl. 
On ajoute un peu de catalyseur et on agite 
plus vivement. Au bout de Sh, la composition 
est de 15% do, 35% dl , 38% d2, 12% d3 pour 
l’ion moleculaire, pour le fragment M-15 et 
pour le fragment M-41 (a, pit de base) (spectre 
effect& a 12 eV). Aprts agitation de cet 
6chantillon dans la soude aoueuse une nuit, 
cette canposition devient 97% do, 3% dl. 

La deuteriation partielle de 6 a Cte effec- 
t&e sur 200 mg de produit en pr&ence de 100 mg 
de catalyseur dans le benzene. AU bout de 20 mn, 
on analyse le melange par CPV : il reste envi- 
ron 60% de l’hydrind6none de depart 6, 40% de 
l’hydrindanone 12a et une impwet Gins 
retenue, inf&iZGe B 5% (non identifiee). En 
spectrographic de masse, on trouve pour l’ion 
moldculaire de 1Za ainsi obtenue 12% do, 30% 
dl, 35% d2, lS%T et 8% d4. L’hydrindenone 5 
rkup6ree a pour composition 66% do, 30% dl et 
4% d2. On fait le spectre PM?l du proton de 
12,3 mg de cette hydrindenone avec 10 mg de 
complexe de terre rare Eu(fod)3 (CXI ‘~5 
interne). On trouve les signaux avec es inten- s* 
sit& suivantes : 6,9Sppm (lproton, H3), 3ppm 
(1,65 proton, HSa et HSB), 2,6p1nn (1,95 Proton, 
H2a et H28), 2ppn (6 protons), 1,25ppn (signal 
de reference pour 3 protons, singuler fin). 

Equilibration des hydr~ones 9a et 9b 
d&iv#les de 1 t heccadrydro-1,2, 5,6,7,7a -3 
BH-in&none-d, 1 

Une susoension de 120 me de W/C 3 5% dans 
10 ml de benzene anhydre c&tenant 300 mg de 
perhydro mkhyt-3 13a, 3~6, ?&I G&none-l 
(9b) est agitee 20 heures sous atmosphere de 
d=tBrium. Apres filtration, la solution, ana- 
lysee par CPV, montre que l’isc&re de depart 
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est rest6 pur. Par spectrographic de masse, 
on observe la canposition suivante de l’ion 
mol6culaire : 32% do, 32% dl, 25% d2, 11 d3. 
Apres evaporation partielle du solvant, on 
ajoute une partie de la solution 1 un mdlange 
de 5 ml d’eau, 5 ml d’dthanol contenant 250 mg 
de soude. Apres 24 h, la solution est extraite 
au benzene, la&e, skh6e. Par CPV, on observe 
l’apparition de l’isan&e trans 9c fperhydro 
m&thy&J 13~1, 3aa, 7aBI indanoneq, 94%), mains 
retenu que le produit de depart 9b (6%). Par 
spectrographic de masse, on observe que l’ion 
mol&culaire du m&Lange ne comporte pratiquanent 
plus de deut&rium. 

Dans les m&es conditions E n’incorpore pas 
de deut6rium alors que g (la perhydro mQthyl-3 

(3R, 3af3, 7aBI indanone-4/ a un comportement 
analogue a 9b. - 

Hydrogbnation des dioxolannes optiquement 
actifs 7(+) et a(-). 

La preparation des dioxolannes 7(+) et 8(-), 
ainsi que leur s6paration par CPV 2 &C dgrite 
dans le pr&&ient m&moirel. 

Une solution de 150 mg de l’un des dioxo- 
lannes 7(+) ou 8(-) dans le benzene anhydre, en 
p&en% de Pd/c a 5% est agit6e sous atmosphere 
d’hydrogene sec. Avec SOD mg de catalyseur, la 
r&action est pratiquement terminee en deux jours 
(alors qu’avec 50 mg de catalyseur, il restait 
encore 60% de prcduit de ddpart au bout de 6 
jours). AprEs filtration le melange est analys6 
par couplage CPV-masse sur colonne XE 60 a 1’2O’C 
(chromatographe PYE DNICAY 204, coup16 au spec- 
trographie KRAT0.S !lS 50 1 haute resolution, 
6quipC d’un ordinateur KRATCS DS 55, et font- 
tionnant I 70 eV). A titre indicatif, nous 
donnons les temps de retention des differents 
produits trouvk dans l’une ou l’autre prEpara- 
tions. ou inicctes corere rbfbrences (tn exori- 
m6s, en minutes) : 13c (tR = 16) ; 13a”(l7;1) ; 
14c (17,6) ; 9c (18x 14a (18,s) ;T(18,6) ; 
BTZl,5) ; 9a721.8) ; m (22,4) ; -f3b et 14b 
72238) ; 9b724,8) ; 13a--(26,8) ; 1 p7,2) ; 
15 (27,s): 15' (29,7) 2 (35,1).-(15' est le 
-dioxolanne de(-) avec le Df-l-butaaiol). 

Apres &apo&tion du sol&t, le mdlange 
brut est trans-ac&alis& (3 ml d’ac&tone avec 
0,2 ml d’HC1, 2N) 51 reflux pendant 3 heures. 
Apres traitenent on &pare les hydrindanones 
par CPV pr6parative. On obtient ainsi, par 
hydrog&nation de 7(+), la (+) (JR, 3aS, 7&I 
perhydro mQthyl-3-in&none-4, 9a(+) et la (+) 
13S, 3aR, 7aRI perhydro m&thy13 i&one-4, 
SC(+) dont on mesure le pouvoir rotatoire et le 
d%hroPsme circulaire en solution dans l’dthanol 
(tableau 3 et fig. 3 et 4). 

Figure 3. La conformation Cl2 de 1 ‘hydrindanone 
9a(-) et sa projection dans le syst&ne des c&ants - 

I 
CH3 

H3a I 
Figure 4. Conformation de l’hydrindanone SC(-)* 
et sa reprkentation dans le syst&ne des Etants. 

Dans ce cas, la situation du methyle, dirige 
vers l’avant par rapport au carbonyle! lui con- 
f&e une faible contribution. La configuration 
de cette &tone, en Equilibre avec 9b(-), con- 
fix-me celle prkCd~nt Ctablie po= Al. 

§ ANEXE : FRAGENTATION DES DIOXOLAN?;ES DES 

HYDRINDAW’iES-4. 

L’hydrindanone s(+) donne avec le butane- 

diol-2.3 rac6mique deux dioxolannes 13c et 14~ - - 
rac&niques presentant en spectrographic de 

masse, des spectres de fragmentation pratique- 

ment identiques : m/z = 224(!1+‘, 8%) , 

lgl(CllHl702, loo%), 127(C7H1102, 24%), 

109(C7H90, 29%)) 81 (C6Hg, 9%), 55(18%). Iss 

formules indiquCes pour les pits principaux 

ont Ct& ftablies d’apres la mesure exacte de 

leur masse. 

nJy%iq”3-&“3 
3 

n/z = 81 m/z = 109 m/z = 181 
(C6Hg) (C7H90) (Cl lH17OZ) 

Sch6ma 6 

Les deux cis-hydrindanones g(t) et 9&(t) 

donnent de la m&e faGon chacune deux dioxo- 

lannes 13a et E, 13b et 14b ayant leur jonc- - -- 
tion de cycles &a et des spectres de fragmen- 

tation pratiquement identiques : m/z = 224(!c*, 

lo%, 181(C1,H1702, 44%), 127(C7H,,02, loo%), 

114(10%), 81(13%), 55(43%). 
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.kh&na 7 

I1 apparait done que les dioxolannes ayant 

une jonction de cycles cis -rdent le radical 

C711,3 apres rupture de la liaison C3a-C4 pour 

donner leur pit de base a m/z = 127 alors que 

les iscnneres a jonction truns perdent C3H7 

apres rupture de la liaison C4-C5 pOur donner 

leur pit de base a m/z = 181. 

11 est remarquer que la fragmentation la plus 

importante que subissent les dioxolannes a 

jonction truns(sch&na 6) est tout ?i fait sem- 

blable B celle des hydrindanones de m&w st&& 

oisombric. Par contrc, dans le cas des isomer-es 

a jonction de cycles cis, les deux principaux 

m6canismes de fragmentation 6tablis pour les 

hydrindanones3, ne sont pas observ6s 1 partir 

des dioxolannes correspondants. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 
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